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Tricarbonylchrom (TCC)-Komplexe 2, 3 aromatischer Aldehyde und Ketone werden einmal
durch basekatalysierte Carbodesilylierung von TCC-Aryltrimethylsilan-Komplexen 1 mit Dime-
thylformamid bzw. Benzoy!fluorid, zum anderen durch selektive Oxidation von TCC-Phenyl-
methanol-Komplexen 5 mit speziell prapariertem Mangandioxid in Ether dargestellt.

Arene Tricarbonylchromium Complexes of Aromatic Aldehydes and Ketones)

Arene tricarbonylchromium (TCC) complexes 2, 3 of aromatic aldehydes and ketones are pre-
pared by carbodesilylation of TCC aryltrimethylsilane complexes 1 with dimethylformamide and
benzoyl fluoride, resp., or by selective oxidation of the corresponding benzyl alcohol TCC com-
plexes 5 with especially prepared manganese dioxide in ether.

Die bislang beschriebenen Darstellungsméglichkeiten von Tricarbonylchrom(TCC)-Komplexen
aromatischer Aldehyde und Ketone sind unbefriedigend. Thre direkte Synthese aus entsprechen-
den Carbonylverbindungen mit Hexacarbonylchrom ist mit Aldehyden nicht3 und mit Ketonen
nur in schlechten Ausbeuten moglich4). Die TCC-Komplexe aromatischer Aldehyde werden des-
halb in der Regel iiber die Komplexierung der entsprechenden Acetale und anschliefende Hydro-
lyse3.% oder durch Reduktion der entsprechenden TCC-Benzoesdure-Komplexe mit komplexen
Hydriden hergestellt6). Bei der direkten Komplexierung von Benzophenonen, die in den beiden
Ringen unterschiedlich substituiert sind, ist neben den geringen Ausbeuten die Bildung schlecht
trennbarer Produktgemische von Nachteil?. Da die direkte Acylierung der TCC-Aromaten-Kom-
plexe in miBigen Ausbeuten verlauft¥, werden die TCC-Komplexe von Benzophenonen mit
Grignardverbindungen8 oder Lithiumarylen8) hergestellt.

Aufgrund der in der vorstehenden Arbeit!) beschriebenen basekatalysierten Carbodesilylierung
von TCC-Aryltrimethylsilan-Komplexen mit Aldehyden und Ketonen schienen uns zwei Wege zur
Synthese von TCC-Komplexen aromatischer Aldehyde und Ketone méglich: einmal die direkte
elektrophile Einfiithrung einer Formyl- oder Acylgruppe durch basckatalysierte Carbodesilylie-
rung von TCC-Aryltrimethylsilan-Komplexen und zum zweiten die selektive Oxidation der TCC-
komplexierten Benzylalkohole bzw. Benzhydrole zu den entsprechenden Carbonylverbindungen
unter Erhaltung des TCC-Liganden. Wihrend der Durchfijhrung unserer Arbeiten erschien eine
Publikation¥ iiber die selektive Oxidation TCC-komplexierter Benzylalkohole mit Dimethylsulf-
oxid/Acetanhydrid als Oxidationsmittel.

1. Formylierung und Acylierung von TCC-Aryltrimethylsilan-Komplexen

Die allgemein iibliche elektrophile Einfithrung der Formylgruppe in Aromaten mit
Ameisensdure-Derivaten'® ist bei den desaktivierten TCC-Aromaten-Komplexen er-
schwert. Wir haben daher die basekatalysierte Carbodesilylierung der TCC-Phenyltri-

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985
0009 —2940/85/1111-4377 $ 02.50/0



4378 F. Effenberger und K. Schollkopf

methylsilan-Komplexe 1 in Gegenwart von Formylierungs- und Acylierungsagentien
untersucht. Eine Formylierung des TCC-Phenyltrimethylsilan-Komplexes 1a gelang
nicht mit Orthoameisensdure-triethylester oder Formylacetat, jedoch mit Dimethyl-
formamid (DMF) unter Zugabe von Caesiumfluorid bei 60 °C, wobei DMF zugleich als
Losungsmittel diente; nach 6h Reaktionszeit und wafriger Aufarbeitung wurde der
TCC-Benzaldehyd-Komplex 2 in 40proz. Ausbeute isoliert.

0SiMeg it
SiMeg 40 CaF /HMPT CH
G:c (co)g * H_C< eb/ooc @1 0 = > @iC\H
r(C0)g NMe, 6h/60°C Cr(CO)q Cr(C0),
ia 2

Langere Reaktionszeiten fithrten zu weitgehender Zersetzung, ein Folgeprodukt von
2 mit dem Substrat 1a wurde nicht beobachtet.

Eine Benzoylierung der TCC-Komplexe 1a, b gelang uns mit Benzoylfluorld als dem
gegeniiber Phenylmagnesiumbromid reaktivsten Benzoylhalogenid!'!: In Gegenwart
von CsF als Katalysator erhielten wir nach mehrstiindigem Erwiarmen in Hexamethyl-
phosphorsiuretriamid (HMPT) die TCC-Benzophenon-Komplexe 3 in befriedigenden
Ausbeuten.

R
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+ CgHg—C., ——> @/ \@
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R R - ue,sur
Cr(Co)y Cr(CO):\l Cr(C0)g  Cr(CO),4
1a.b 3a: R = H(47%) 4
b: R = CHy(72%)

Die bei der Acylierung metallorganischer Verbindungen nicht zu vermeidende Wei-
terreaktion der entstehenden Ketone zu tertidren Alkoholen kann auch bei der Reak-
tion von 1a mit Benzoylfluorid nicht vollstindig unterdriickt werden, so dal ~— je nach
Reaktionsbedingungen — neben 3a auch der TCC-Triphenylmethanol-Komplex 4 ent-
steht; bei dem sterisch gehinderten TCC-2,4,6-Trimethylbenzophenon-Komplex 3b er-
folgt diese Weiterreaktion erwartungsgeméif} nicht.

Acylierungsversuche mit Benzoylchlorid anstelle von Benzoylfluorid gelangen nicht,
auch nicht mit der doppelt molaren Menge CsF, die evtl. zu einem Halogenidaustausch
hitte fithren konnen. Groflere CsF-Mengen beschleunigen die Zersetzung des Sub-
strats.

2. TCC-Komplexe aromatischer Ketone durch selektive Oxidation von TCC-
komplexierten Benzhydrolen und Benzylalkoholen

Die Oxidation von TCC-komplexierten primiren oder sekundiren Alkoholen zu TCC-Keton-
Komplexen scheitert mit iiblichen Oxidationsmitteln im allgemeinen an der Empfindlichkeit der
TCC-Gruppe gegeniiber dem Oxidationsmittel. So wird z.B. der TCC-Benzylalkohol-Komplex
mit Mangandioxid ausschliefllich zu Benzaldehyd oxidiert4a), dagegen gelingt die selektive Oxida-
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tion von TCC-Indanol- und TCC-Tetralol-Komplexen mit Mangandioxid zu den TCC-Keton-
Komplexen!2); in beiden Fillen findet man jedoch keine Angaben iiber die Darstellung des ver-
wendeten Mangandioxids.

Die je nach Herstellung unterschiedliche Aktivitit von Mangandioxid ist bekannt !,
Wir haben nun versucht, ein Mangandioxid zu erhalten, mit dem die vorstehend be-
schriebenen TCC-Benzhydryl-Komplexe 59 selektiv unter Erhaltung der TCC-Gruppe
oxidiert werden koénnen. Wihrend mit k#uflichem Mangandioxid keine Reaktion er-
folgte, erhielten wir mit einem frisch gefillten aktivierten Produkt unter sofort einset-
zender Gasentwicklung eine vollstindige Oxidation des Tricarbonyl(o-phenyl-n®-ben-
zolmethanol)chroms (Sa) zu Benzophenon. Dieses frisch gefillte aktivierte Mangandi-
oxid ,,altert” im Laufe von 4 Wochen, verliert an Aktivitat und fithrt dann zu einer
Oxidation von 5a zu einem Gemisch aus Benzophenon und dem erwiinschten TCC-
Benzophenon-Komplex 3a. Nach noch ldngerem Lagern wird dieses Mangandioxid ge-
geniiber Sa vollig inaktiv, 14Bt sich jedoch durch Erwédrmen i. Vak. so reaktivieren, daf
es die TCC-Komplexe 5 selektiv und unter Erhaltung der TCC-Gruppe in guten Aus-
beuten zu den TCC-Keton-Komplexen 3 oxidiert.

Ausb.
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CH oxidation c
N a | H 82 68
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R Cr(Co), R Cr(Co), c|CHy 98 74
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OH ) 0
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<) 1H—NMR-spektroskopisch bestimmt.

Bei der Oxidation des TCC-1-Phenylbutanol-Komplexes 6 mit demselben reaktivier-
ten Mangandioxid erfolgte eine teilweise Dekomplexierung, das erhaltene Gemisch aus
dem TCC-1-Phenylbutanon-Komplex 7 und 1-Phenylbutanon (8) konnte chromatogra-
phisch nicht getrennt werden. Dagegen gelang die selektive Oxidation von 6 mit Dime-
thylsulfoxid/Acetanhydrid® zu dem reinen TCC-1-Phenylbutanon-Komplex 7 in 45%
Ausbeute. Daf} sich auch die im nicht komplexierten Phenylrest substituierten TCC-
Benzhydrol-Komplexe 9 — deren Darstellung analog Lit. " aus 1a und 4-substituierten
Benzaldehyden erfolgt — zu den entsprechenden TCC-Keton-Komplexen oxidieren las-
sen, zeigt das Beispiel der Umsetzung von 9a mit Dimethylsulfoxid/Acetanhydrid zum
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TCC-Keton-Komplex 10a. Analog gelang die Oxidation des TCC-1,4-Phenylenbis(phe-
nylmethanol)-Komplexes 11 zum TCC-Keton-Komplex 12.

[¢]
T
SiMe, H/CO 1) Fo \@L Duso \@\
+
R z) H,0 R Acp0 Q/
Cr(CO)q Cr(CO), Cr(CO),

1a 10a

|oa o 9c

R ' CH; CHz0 C

HO OH 0 0
/ DMsO Y
>CH H —s X c?
Ph NPh A0 pp” “Ph
Cr(CO), Cr(C0),
1 12

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Unterstiitzung der Arbeit. Fiir praparative Mitarbeit im Rahmen des Forschungsprakti-
kums danken wir Frau cand. chem. S. Bihr und Herrn cand. chem. K. van Jan.

Experimenteller Teil

Gaschromatographie: Gerit 5700 der Fa. Packard mit Flammenionisationsdetektor (FID), In-
tegrator: Spectraphysics Minigrator. 30 ml/min Reinstickstoff, Glaskapillare 1.8 bzw. 2.30 m x
2mm, OV 25/5% und OV 101/5% jeweils auf Gaschrom Q, 100-300°C, 16°/min. — Pripara-
tive Gaschromatographie: Glassdulen verschiedener Dimensionen, Kieselgel 60, Korngrofie
0.40-0.063 mm (Merck) oder Kieselgel S, 0.032—-0.063 mm (Riedel-de Haén). Analytische
Diinnschichtchromatographie: Polygram Sil G/UV Fertigfolien (Macherey & Nagel). — ‘H-
NMR-Spektren: Gerdte T 60, EM 360 der Fa. Varian sowie WP 80 und HX 90 der Fa. Bruker. —
13C-NMR-Spektren: HX 90 (22.63 MHz) der Fa. Bruker. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Regi-
strierphotometer 221 und 700 E.

Allgemeines: Samtliche Reaktionen wurden unter trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Die L6-
sungsmittel wurden gereinigt und wasserfrei eingesetzt. Diethylether wurde von Natriumbenzo-
phenonketyl abdestilliert und iiber Molekularsieb 4 A aufbewahrt. DMF wurde mit Benzol und
Wasser versetzt, dann wurde bei Normaldruck das azeotrope Gemisch abdestilliert und das so
vorgereinigte DMF i. Wasserstrahlvak. destilliert. Das Destillat wurde bei 60 °C 12 h mit Calcium-
hydrid geriihrt, i. Vak. abdestilliert und tiber Molekularsieb 3 A aufbewahrt. Hexamethylphos-
phorsduretriamid (HMPT) wurde bei 80°C 36 h mit Calciumhydrid geriihrt, i. Vak. abdestilliert
und iiber Molekularsieb 4 A aufbewahrt.

Die Umsetzungen werden in einem Einhalskolben mit Magnetrithrstabchen durchgefiihrt. Zu-
ndchst wird CsF eingewogen, dann der Kolben insgesamt dreimal mit fichelnder Flamme ausge-
heizt und nach dem Abkiihlen mit Stickstoff beliiftet. AnschlieBend wird das Substrat zugegeben,
erncut dreimal evakuiert und mit Stickstoff beliiftet. Unter Inertgas wird das Gasableitungsrohr
mit Hahn gegen ein Gummiseptum (rubber septum, Fa. Aldrich) ausgetauscht, das Losungsmittel
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(DMF oder HMPT) und anschlieBend das Elektrophil jeweils mit einer Spritze unter Riihren zu-
getropft.

(Benzaldehyd)tricarbonylchrom (2): Wie vorstehend beschrieben, werden 1.43 g (5.0 mmol) Tri-
carbonyl[trimethyl(n®-phenyl)silan]chrom (1a)» und 0.080 g (0.50 mmol) CsF in 10 ml (130
mmol) DMF 6h bei 60 °C umgesetzt, anschlieBend wird in Wasser aufgenommen, mit 1 ml Essig-
sdure versetzt, mit Diethylether extrahiert, der Etherextract mit Wasser gewaschen und tiber Cal-
ciumchlorid getrocknet. Das nach Abdestillieren des Ethers zuriickbleibende tiefrote O1 wird iiber
Kieselgel mit Dichlormethan chromatographiert. Ausb. 0.48 g (40%), tiefrotes Ol (Lit.4b) Schmp.
78.5—79.5°C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 9.5(s, 1H, CHO) [Lit.19 T = 5.25],5.2— 5.6 (m, 5H,
Ph) [Lit.19 1 = 7.17]. — IR (CDCl,): 1990, 1870 (C=O) [Lit. ) 1985, 1910], 1690 cm ~! (CHO)
[Lit.4® 1700, 2720, 2857]. — 3C-NMR (CDCL): § = 229.89 (C=0), 187.67 (CHO). — 'H-
NMR- und IR-Spektren stimmen iiberein mit denen authentischer Substanz4b),

Umsetzungen von 1a bzw. Tricarbonyltrimethyl(n5-2,4,6-trimethylphenylsilanjchrom (1b)
mit Benzoylfluorid

a) Vonla:1)2.86g (10 mmol) 1a, 0.15 g (1.0 mmol) CsF und 1.24 g (10 mmol) Benzoylfluorid
werden in 10 ml HMPT wie oben beschrieben 5 h bei 80 °C umgesetzt. Nach dem Abkiihlen wird
das Reaktionsgemisch mit Diethylether iiber Kieselgel filtriert, die Etherlésung zweimal mit Was-
ser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und der nach Abdestillieren des Ethers verblei-
bende Riickstand iiber Kieselgel mit Dichlormethan chromatographiert. Ausb. 1.5 g (47%) Tri-
carbonyl{(°-phenyl)phenylmethanonjchrom (3a) als zihes dunkelrotes Ol.

2) Wie unter a) werden jeweils 0.86 g (3.0 mmol) 1a mit 0.090 g (0.60 mmol) CsF und 0.74 g
(6.0 mmol) Benzoylfluorid unter Variation der Bedingungen umgesetzt und oxidativ aufgearbei-
tet. Hierzu wird nach beendeter Reaktion mittels einer Spritze eine Probe entnommen und zu ei-
ner gesittigten Iodldsung in Diethylether gegeben. Nach 20 min wird iiberschiissiges Iod mit wif-
riger Natriumhydrogensulfit-Losung reduziert, die Etherphase abgetrennt, mit Wasser gewa-
schen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Verhéltnis Benzophenon/Triphenylmethanol
gaschromatographisch bestimmt.

. . Reaktions- Verhélinis (FID-%

Nr. Losu?lisl;n ittel Zeit  Temp. Benzophgnon/ )

h °C Triphenylmethanol
1 HMPT (1) 0.1 100 2.5
2 HMPT (5) 20 20 3.4
3 DMF (3) 17 40 1.6
4 HMPT (5) 1 80 4.8

b) Von 1b: Wie unter a, 1) beschrieben, werden 0.38 g (1.2 mmol) 1h, 0.030 g (0.20 mmol) CsF
und 0.25 g (2.0 mmol) Benzoylfluorid in 5 ml DMF 4 h auf 50 °C erwdrmt. Anschliefend wird das
Reaktionsgemisch auf verd. Kalilauge gegossen, intensiv verriihrt und zweimal ausgeethert. Die
wiBrige Phase wird mit Eisessig neutralisiert und nochmals ausgeethert, die vereinigten Ether-
extrakte werden mit Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach Abdestillieren
des Ethers wird der feste Riickstand aus n-Hexan/Diethylether (2:1) umkristallisiert. Ausb.
0.30g (72%) Tricarbonyl{phenyl(n5-2,4,6-trimethylphenyl)methanonjchrom (3b), Schmp. ab
140°C (Zers.). — 1H-NMR (CDCL): 8 = 7.5-8.0 (m, 5H, Ph), 4.9 (s, 2H, Ph), 2.3 (s, 3H,
4-CHj), 2.1 (s, 6H, 2,6-CH;). — IR (CDCly): 1970, 1890 (C=0), 1670 cm~! (C=0).

C,oHCrO, (360.4) Ber. C63.32 H4.47 Gef. C63.55 H4.64

TCC-kompiexierte Alkohole 9a — ¢ nach Lit. 1): Der Komplex 1a!) wird mit den zweimal destil-
lierten Aldehyden wie unter Lit.1) beschrieben 3—4h bei 20°C gertihrt. AnschlieBend wird mit
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Wasser versetzt und weitere 2h bei 20°C geriihrt. Nach Stehenlassen {iber Nacht werden 150 ml
Ether zugegeben, die Losung wird dann vom Unléslichen abfiltriert, zweimal mit Wasser gewa-
schen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsver-
dampfer wird das Rohprodukt an der Olpumpe getrocknet und tiber eine Kieselgelsidule mit Di-
chlormethan chromatographiert oder aus Hexan/Toluol (4:1) umkristallisiert.

Tricarbonyif4-methyl-a-(n8-phenyl)benzolmethanolJchrom (9a): Aus 2.86 g (10 mmol) 1a,
1.3 g (10.8 mmol) 4-Methylbenzaldehyd und 0.15 g (1.0 mmol) CsF in 7.5 ml DMF und 0.25 m!}
Wasser. Ausb. nach Chromatographie 1.7 g (50%) gelbes Produkt, Schmp. 88— 89°C.

C,;H,CrO, (334.3) Ber. C61.08 H4.22 Gef. C61.19 H 4.16

Tricarbonylf4-methoxy-c-(n®-phenyl)benzolmethanoljchrom (9b): Aus 2.86 g (10 mmol) 1a,
1.47 g (10.8 mmol) 4-Methoxybenzaldehyd und 0.15 g (1.0 mmol) CsF in 7.5 ml DMF und 0.25 ml
Wasser. Ausb. nach zweimaliger Chromatographie und anschlieBendem Umkristallisieren 1.5g
(43%) gelbes Produkt, Schmp. 86°C.

Cy;H,,CrO5 (350.3) Ber. C 58.29 H 4.02 Gef. C 58.13 H 4.01

Tricarbonylf4-chlor-a-(nS-phenyl)benzolmethanoljchrom (9¢): Aus 2.86 ¢ (10 mmol) 1a, 1.42¢
(10 mmol) 4-Chlorbenzaldehyd und 0.15 g (1.0 mmol) CsF in 7.5 ml DMF und 0.25 ml Wasser.
Ausb. nach Chromatographie und anschlieBendem Umbkristallisieren 2.6 g (73%) gelbes Produkt,
Schmp. 102°C.

C,¢H,;,CICrO, (354.7) Ber. C54.17 H3.12 C19.99 Gef. C54.27 H 3.07 Cl 10.01

Selektive Oxidation der TCC-komplexierten Alkohole 5, 9a und 11 mit Mangandioxid bzw. mit
Dimethylsulfoxid/Acetanhydrid ’

a) Mangandioxid nach Lit,!3: Zur Losung von 17.4 g (0.11 mol) Kaliumpermanganat in 75 mi
Wasser gibt man zunéchst portionsweise 50 ml Ethanol, wobei starke Erwédrmung erfolgt. Nach
1 h werden 200 ml kaltes Wasser zugegeben, dann wird das Gemisch kriftig aufgeschlimmt, das
ausgefallene Mangandioxid abfiltriert, der Filterkuchen mehrmals mit Wasser gewaschen und bei
80°C getrocknet. Nach 6-—8wochigem Stehenlassen wird das Mangandioxid 2—3h bei ca.
10~ 2 Torr auf 80°C erwarmt. Die Aktivitat des jeweils eingesetzten Mangandioxids wird vor je-
der Umsetzung bestimmt, wozu zu der Losung von 0.010 g 3a in 2 ml Diethylether portionsweise
Mangandioxid gegeben wird und die Reaktion mittels Diinnschichtchromatographie mit Dichlor-
methan als Laufmittel verfolgt wird.

b) Oxidation der Alkohole mit Mangandioxid: Die Komplexe 5§ werden mit dem vorstehend be-
schriebenen Mangandioxid in Diethylether unter Stickstoff bei 20 °C geriihrt, anschlieBend wird
vom Unléslichen abfiltriert und der Ether abdestilliert.

¢) Oxidation der Alkohole mit Dimethylsulfoxid (DMSO)/Acetanhydrid nach Lit.9): Die TCC-
Alkohol-Komplexe 1d3t man mit DMSO und Acetanhydrid in einem 50-ml-Kolben die angegebe-
ne Zeit bei Raumtemp. im Dunkeln stehen, wobei sich die Reaktionsgemische rot farben. Nach
Zugeben von 60 ml Toluol wird mit 20proz. Natronlauge neutralisiert, fiinfmal mit Wasser gewa-
schen, das Toluol im Rotationsverdampfer entfernt, das rote Rohprodukt an der Olpumpe ge-
trocknet und anschliefend iiber eine Kieselgelsdule mit Dichlormethan chromatographiert. Die
reinen Substanzen (rote Feststoffe oder Ole, die allméhlich fest werden) werden an der Olpumpe
getrocknet.

Tricarbonyi/(n-phenyl)phenylmethanonjchrom (3a)

Nach b): Aus 0.50 g (1.0 mmol) Tricarbonyl(o.-phenyl-nf-benzolmethanol)chrom (5a)! und
0.64 g Mangandioxid in 30 ml Diethylether nach 20 h Ausb. 0.42 g (82%) 3a als zdhes dunkelrotes
Ol (Lit.®» orangerote Nadeln), Schmp. 88 — 89 °C (Petrolether/Benzol). 'H-NMR- und IR-spek-
troskopisch identisch mit authentischer Substanz6b).
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Nach c): Aus 0.31 g (1.0 mmol) Sa, 15 ml DMSO und 10 m] Ac,O nach 90 min Reaktionszeit
und Aufarbeiten Ausb. 0.20 g (66%) rotes Festprodukt, Schmp. 86°C.

Tricarbonyl{(n%-4-methylphenyl)phenylmethanonjchrom (3¢): Nach b) aus 0.50 g (1.5 mmol)
Tricarbonyl(4-methyl-c-phenyl-n-benzolmethanol)chrom (5¢)!) und 1.0 g Mangandioxid in
30 ml Diethylether nach 12 h Ausb. 0.49 g (98%) rotes Festprodukt, Schmp. 118 —120°C (Lit. 16
122-123°QC).

Nach ¢) aus 0.39 g (1.16 mmol) 5S¢, 17.5 ml DMSO und 11.6 ml Ac,O nach 1.75 h Reaktionszeit
und Aufarbeiten Ausb. 0.30 g (74%) rotes Ol.

Tricarbonyl{(nS-4-methoxyphenyljphenylmethanonjchrom (3d): Nach b) aus 0.50 g (1.4 mmol)
Tricarbony1(4-methoxy-a—phenyl-n6-benzolmethanol)chrom (5d)V und 1.0 g Mangandioxid in
30 ml Diethylether wird das nach 12 h Reaktionszeit und nach Aufarbeiten erhaltene Produkt
iiber Kieselgel mit Dichlormethan chromatographiert. Ausb. 0.35 g (72%) rotes Festprodukt,
Schmp. 136—138°C (Lit. 8 140°C).

Tricarbonyif(n®-4-chlorphenyl)phenylmethanon]chrom (3e): Nach b) aus 0.50 g (1.4 mmol)
Tricarbonyl(4-chlor-a-phenyl-n-benzolmethanol)chrom (5e)1 und 1.0 g Mangandioxid in 30 ml
Diethylether wie bei 3¢ beschrieben. Ausb. 0.48 g (97%) rotes Festprodukt, Schmp. 79 - 81°C. —
TH-NMR (CDCly): 8 = 7.4-7.9 (m, 5H, Ph), 5.6 bzw. 6.2 (2d, 4H, AA'BB"-System, Ph). — IR
(CDCl,): 1990, 1930 (C=0), 1650 cm ™' (C=0).

C,4H,4CICTO, (352.7) Ber. C55.47 H2.57 C110.04 Gef. C 54.49 H 2.55 C110.29

Tricarbonyl{I-(n®-phenyl)butanonjchrom (T)

Nach b): Zu der Losung von 0.50 g (1.7 mmol) Tricarbonyl(a-propyl-né-benzolmethanol)-
chrom (6)1) in 40 ml Diethylether wird portionsweise MnO, gegeben, wobei der Reaktionsablauf
diinnschichtchromatographisch verfolgt wurde. Nach 30 min war vollstindige Reaktion eingetre-
ten (nach Zugabe von 5.0 g MnO,). Ausb. nach Abziehen des Ethers iiber eine G3-Fritte 0.47 g
(Rohprodukt), das nach gaschromatographischer Untersuchung aus 40% 7 und 50% Propylphe-
nylketon (8) bestand.

Nach ¢): Aus 0.29 g (1.0.mmol) 6, 15 ml DMSO und 10 ml Ac,0 nach 1.75 h Reaktionsdauer
und Aufarbeiten Ausb. 0.13 g (45%) rotes Ol.

Cy3H;,CrO, (284.2) Ber. C 54.94 H 4.26 Gef. C 55.25 H 4.81

Tricarbonyi[(4-methylphenyl)-nS-phenylmethanonjchrom (10a): Nach c) aus 0.33 g (1.0 mmol)
9a, 15 ml DMSO und 10 ml Ac,0 nach 3.5 h Reaktionsdauer und Aufarbeiten; Ausb. 0.28 g
(85%) rotes OL.

C;H,CrO, (332.3) Ber. C61.43 H3.64 Gef. C61.35 H 4.40

Tricarbonyl(1,4-dibenzoyl-nS-benzol)chrom (12): Nach c) aus 0.42 g (1.0 mmol) Tricarbonyl-
(o, o’-diphenyl-n®-1,4-benzoldimethanol)chrom 1), 30 ml DMSO und 20 ml Ac,0O nach 3h Reak-
tionsdauer und Aufarbeiten; Ausb. 0.35 g (83%) rotes Ol.

C,;H,,CrO; (422.3) Ber. C65.40 H 3.34 Gef. C65.30 H4.15
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